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Gegenstand der Erfindung sind Mitt'el zur oxidative:*. 
FSrbilng von Haaren auf Basis, von Tetraaiainopyriinidinen 
als EntwicklerkomponeAte . . 

Ftfr das Farben von Haaren spieien die sogenanhten • 
Oxidations? arben, die durch- oxidative Kupplung einer 
.Entwickierkomponente mit eixier Kupplerkomponbnte ent- 
stehen, we gen ihrer intensiven Farben und selir guten 
Echtheitseigenschaften .eirie bevorzugte.Rolle* Als 
Entwicklersubstanzen werden Ubliclxerweise S ticks toff- 
basen, wie p-Phenylendiaminderivate> I)iaiiiinopyridine>. 
4-Amino-pyrazolon-derivate, heterocyclische Hydsrazone 
elngesetzt. Als sogettannte Kupplerkomponenten werden 
m-Plxenylen-diaminderiyatejr. Pbenole, Naphthoic Resorcin- 
derivate und Pyrazolone genannt* - . 

Gute Oxidationshaarf arbstof t komponenten mUssen in erster 
Linie folgende Voraussetzungen erfllllenr 

Sie mUssen bei der oxidativen Kupplung init den jewel ligen 
Entwickler- bzw. Kupplerkomponenten die gewUnschten 

Farbnuancen in ausreichender Intensltat ausbllden. Sie 
mUssen ferner ein ausreichendes bis sehr gutes Auffcieh- - 
vermogen auf mensfchlichera Haar besitzen und sie sollen 
dariiber hr.haus in toxikdlogisehei* -und dermatologischer 
Hihsicht xinbedenklich seiri. 

Die iiblicherweise als Entwicklersubstahzen v^wendete 
Verbindungsklasse der siibstituierten few* urisubstituierten 
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p-Phenylendiaraine besitzt den Nachteil, <iaB.sie bei 
einer Relhe von Personeii Sensibilisierungen und In 
deren Gefolge schwere Allergien hervorruft. Die zur 
Vermeidung dieser dermatologischen Nachteile in neuerer 
Zeit vorgeschlagenen Entwicklersubstanzen konnen in 
ihren anwendungstechnischen Eigenschaften nicht immer 
voll befriedigen. 

Es bestand daher bei der Suche naeh braucbbaren Oxi- 
dationshaarfarbstoffen die Aufgabe, geeignete Komponenten 
aufzuf inden, die vorgenannte Voraussetzungen in 
optimaler Weise erfUlien. 

Es wurde tun gefunden, daB Haarf arbemittel auf Basis 
von Oxidationsfarbstoffen roil? einem Gehalt an Tetra- 
aminopyriiridinen der a.llgemeinen Formel 

. ' ■ N N 



IN^'^N^ N \. 

in der Rj - R 6 Wasserstoff , einen Alkylrest mit 1 - 4 
Kohlenstoffatomen, 

den Rest - (CH^- X, in dem n « 1 - * und X eine 
Hydroxy lgruppe, ein Halogenatom, eine -NH 2 ~, ^ 
-NHR 1 - und -NR r R n -Oruppe sein konnen. wobei R' und R 
Alkylreste mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen bedeuten 
kSnnen Oder mit dem Stickstpffatom zu eiriem hetero- 
cycliscaen Ring, der ein weiteres Stickstof f atom oder 
Sauerstoffatom enthalten kann, gesehlossen sind, 
einen gegebenenf alls substituierten heterpcyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stickstoff- 
atomen oder einem Sticks toff atom und einem Sauerstoff- 
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. atom .tost£ii£ri-k^^^ . . .V 

■ brganischei^-S^ Efltfa^k^^ ; % 

Oxidat 1 ^fraarf a^fe^fl- UW^ehen I^pi^Su^fean^en . £eii - ... \ . v 

gestellte&H^GrS^^ 

Bel Ihrem Einsatz als Entwicklerkpmpo^ntjen- lief era -file . ." 
erfindurijgsgi^^^ > , 

furdic^ 

stanzen die ttotei*£^^ Vj , 
nuancenj, wie sie mit dieseri Kupplern -tjuaff^Aeii bi^her., ;. sV "* . 
bekarmten .Entw.±ek:lern r£ictxt- erzieibar waren- und steilen , 
. somit eine ^esentl^ " 
Haarf&bemSfelic^ r 
sich die erf indungsge^ : : - * 

sehr gute Echtheitseigenschaf ten der ^amife erzielten 
Parbungen^ durcb eine. gute LSsliaMc^iib iBd ^asser> eine 
gute. Lagers tabilitat xihd toxlkalo^ische, sowie 
tologis.cbe Unbedenkiichkeit au^/^ V.rV s " 

Die erfindungsgemal3 als Enfcwicklerkpmpond vep- 
wendend^n Tetraaminopyrltnidirie konnen ehtweder als. soiche . 
. oder in. Form ihrWVSaTze^'mit *a^ 

seben Saureii, wie z.B. als Cbloride, Silicate, ^Kosjpbate/ * 
Acetate> Prppibnael > ^acfcate^; .Citrate et*igesetzt; werden. : 

Die : \Her ate lli^ig, 4 : er; p^^n y ^v£ ipdu^,sggmaC al^Entwickler- 
kompo^hte^z^^ 

literarfcu^bekajagtlfe- ;und*. kanjV d?r $o^ E. J.. 3?own> ' 

" Thei VFyr imidia^^ 1 ; ^er^ |teibe ;,-;Hfefc eyocypiiq ? Co^pouiids, 
Interscle&cs; Publisbe^feX l"9fe)'.,B«qttct -X UXicf ir/entnonmi'ea' . 
werden;"if^ der Verwendeten Verbindungen 

stalled. deVer^^ . 

. besctoi^en-astJ..' - ( ' "* . ]' : '.'"V 7 * - "" ' ■* *'- >r V : " 
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Zur Synthese der erfindungsgemafl einzusetzenden Ver- 
bindungen geht man im allgemeinen von 2,4,6-Triamino- 
pyrimidinen aus, in die die 5-Aminogruppe durch Nitro- 
sierung und anschliefiende Reduktion eingefUhrt wird. 
Man kann aber auch. von entsprechend substituierten 
Triamino-alkylmercaptopyrimidinen ausgehen und die 
Alkylmercaptogruppe durch Amine substituieren. Die 
letztere Methode eignet sich besonders zur EinfUhrung 
von Aminogruppen bzw. von substituierten Aminogruppen 
in die 2-, 4-oder 6-Stellung des Pyriraidinringes . 

Als erfindungsgeraaB einzusetzende Entwidclerkomponenten 
sind z.B. 2,4,5,6-Tetraamino-, 4,5-Diamino-2,6-bismethyl- 
amino-, 2,5-Diamino-4,6-bismetnylanino- > 4, 5-Diamino- 
6-buty lamino-2 -dime thy lamino- , 2 , 5-Diamino-4-diathy lamino- 
6-methy lamino- , 4 , 5-Diamlno-6-diathylamino-2-dimethy 1- 
amino- , 4 , 5 -Di amino -2 -diathy lamino- 6-methylamino- , 
4, 5-Diamiro-2-dimethylamino-6-a^hy lamino- , 4 , 5-Diamino- 
2-dime thy lamino-6-isopropy lamino- , k, 5-DiaminQ-2-dimethyl- 
amino-6-methy lamino- , 4 , 5-piamino-6-dimethy lamino-2 - 
methy lamino-, 4, 5-Diaraino-2-dimethylaminor6-prppy lamino-, 
2,4, 5-Tr iamino-6-dime thy lamino- ,4,5*6 -Triamino-2 -dime thy 1- 
amino- ,2,4, 5-Triamino-6-me thy lamino- , 4, 5, 6-Tr iamino- 
2-me thy lamino-, 4, 5-Diamlno-2-dimethylam±no-6-piperidino-, 
4, 5-Diamino-6-me thy lamino-2-piperidina- ,2 , 4 , 5-Triamino- 
6-piper idino- ,2,4,5 -Tr iamino-6-anilino- ,2,4, 5-Tr iamino- 
6-benzy lamino- , 2,4, 5-Triamino-6-benzy lidenamino - , 4 , 5 > 6- 
Triamino-2-piper idino- , 2,4, 6-Trisme thy lamino -5-amino- , 
2,4, 5-Tr iamino-6-di -n-propy lamino- ,2,4, 5-Tr iamino-6- 
morpholino- ,2,5, 6-Triamino-4-dime thy lamino- , 4 , 5 , 6-Tr iamino- 
2-morpholino- ,2,4, 5-Triamino-6-^-hydr oxyathy lamino- , 
4,5,6 -Tr iamino-2 -/9-amino-athy lamino- ,2,5 , 6-Tr iamino- 
4-^-me thy lamino-athy lamino-, 2, 5-Dlamino-4,6-bis -^diathyl- 
amino -propy lamino-, 4,5-Diaminor2-methylamino-6-y?-hydroxy- 
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athylamino-> 5^Amino^2,4,6-tri&t^^ 
hydroxyatfayIaniino-6ran^ 

Als Beispiele filr in deii erf indungsgemafi.en Haarfarbe- 
mitteln einzusetzende Kuppierkomponenteh sliid 1 

flC-Maphthol, o-Kfesol^ m-Kresol, S^-Dimethjrlphenbl, . / 
2,5-nimethyiphenoli 3j^Dimethylphenol, 2 # 5-Dinieth^I^ 
phenol, Brehizciafcechiri, Pyrogallol, i$5r- bz>f- l,7~Dihy- : 
droxy-naphthalin, 5-Arainc>-2-hiet;hyIp^nol, Hydrochinpn, 
2, 4-Diamino-anisoi, m-Tolxiylendiamlh, . 4^Aml^ophenol/.. 
Resorcin/ Resorcir^onomethyiather / m-P^enylendiaTnin^ . 
l-Phei^lO*raethyl L pyrazolonr-5> l-PJie^l-3-a?nino-. 
pyrazolon-5 * l-Phenyl-j, 5-dike to-pyrazolicHLn, . 1 -Me thyl- 
Y^dimethyi-ain^^ : 
acefcylamino-4-nltr6-beii?al oder : l-AMno-3-cyanaoetyl^ . 
amino-4-nitro-benzbl anzufiihren, .. •• 

In den erf indungsgeihaflen Haarf arberalttein vrerden die 
Entwicklerkomponenten im allgemeirien /in etvra raoiaren 
Mengen, bezogeri auf die verwendeten ^ jECupplersttbata^en, 
eingesetzt. Wenn. sioh .auch der molars. Einsatz als zweck~ 
maBig erweist, so ist es Jedoch nicht imchteilig; weim 
die.Entwickierkomponerite in einem gewissen GberschifB 
oder Unterschufi" ;zum Einsatz gelanjgt.. 

Es ist /ferner nicht erf orderliph, dafl die Entwickler- 
komponente und die. Kupplersubstaiiz einheltiiche Produkte 
darstellen, yielmdh'r kbniien sowohl dfe Entwloklerkomponente 
Gemische der erf indungsgeniaB zu verwendei^en ^ *v 
pyrimidine als auch die ICttpplersubstanz Gemisehe de? . 
vorstehend . genahnten Kuppler^ . i ; 

Darttber hinaus' kbnnen die- erf indiingsg^inaBen Ha^f^be- ' - : 
mittel andere bekannte und libliche •Enfcwicklerkpmponehteix, r 
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sowie auch gegebenenfalls Ubliche direktziehende Farb- 
stoffe im Gemisch enthalten, falls dies zur Erzielung 
gewisser Farbnuancen erf order lich 1st. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der Farbung, 
kann grundsatzlich wie bei anderen Oxidationshaarfarb- 
stoffen auch, durch Luftsauerstoff erfolgen. ZweckmSBiger- 
weise werden jedoch chemisette Oxidationsmittel einge- 
* setzt. Als solche kommen insbesondere Wassers toff per oxid 
oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstof f , Melamin 
und Natriumborat, sowie Gemische aus . derar tigen Wasser- 
s toff per oxidanlagerungsverbindungen mit Kaliumperoxid- 
disulfat in Betracht. 

Als Entwicklerkomponente besitzen dabei die erfindungs- 
gemaflen Tetraarainopyrimidine den Vorteil, daB sie bereits 
bei oxidativer Kupplung durch Luftaauerstoff voll 
befriedigende Farbeergebnisse liefern und somit eine 
Haarschkdigung durch das sons t f Ur die oxidative Kupplung 
eingesetzte Oxidationsmittel vermieden werden kann. 
Wird jedoch gleichzeitig neben der Farbung ein Aufhell- 
effekt am Haar gewiinscht, so 1st die Mitverwendung von 
Oxidationsmitteln erf order lich. 

Die erfindungsgemaBen Haarfarbemitcel werden fUr den 
Einsatz in entsprechende^kosmetische Zubereitungen, wie 
Cremes, Eraulsionen, Gele oder auch einfache LSsungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dera 
Haar mit einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentration derar tiger farberischer Zubereitungen 
an Kuppler-Entwicklerkombination betragt 0,2 bis 5 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-3 Gewichtsprozent. - 
Zur Herstellung von Cremes, Emulsionen oder Gelen werden 
die Farbstof fkomponenten mit den fiir derartige Prapara- 
tionen Ublichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 

- 7 - 
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solche zusatzllchen Bestandteile sirid z.B. . JTetz.- Oder 
Emulgieimittel vom anionischen oder niehtionogenen 
Typ, wie Alkylbenz.olsulfonatei Pettalkolaol3i;ifafcei * . 
AUcylsulfonatej.Fe^ Anlagerungs- 
produkte von ftthylenoxid an.Fettalkohole, Verdickungs- 
mittel, wie Methylcellulose^ StSrke, h3h€sre Fetfcalkoholei 
Paraf f inSl, Fettsauren, feriier ParfUmBle und kaaz*pf lege-- 
mittel, wie Pantbthensaure. und Cholest^riix \zu nenneru 
Die genannten; Zusat zsrtofT e -werdeii dabe i In den fUr 
diese Zwecke ubliehen Mehgeix eingesetzt, wie z*B. Netz- . 
und Emulgiermit tel . in " Konzeritr ationen . von 0 , 5 - 30 * 
aewichtsprozent und yerdickungsniittel in: Konzentrationen 
von 0,1 - 25 Gewichtsprozent, 'jewel -la bezogen auf die 
ge^amfce Zubereitungi 

- ■ • ' * 

Die Ahwendung der erfindungsgemaSen Haarf arbemlttel 

kann, unabhangig davoh/ ob es sich uffi eine L5s\juigy eine . 

Emulsion, eine' Creme oder ein Gel handelt, 1m schwach 

sauren,..neutralen bder ihsbesondere sLMcalischen Milieu 

bei einem pH-We^t von 8 ~ 10 erfolgen. Die Anwendungs- 

temperature n bewegeh-sich dabei im ;Bere±ch von 15 bis 

40°C. Hach eine^ Einwirkungsdauer von ca* j5D Minuten 

wird das Haarf^bemittel vom zu f Srbenden Haar. durch" 

SpUlen entfernt. Hernach wird das Haar *mit 'einem milden 

Shampoo nachgewascheh und getrocknet. . t . . 

Die mit den erfindurigsgemafien Haarfarbeniitteln erzielbaren 
Farbtone zeigen unter Einsatz unlderschiedlicher fintwickler-^ 
und Kupplerkbmponenten eine " auBerordehtliche. Variations- 
moglictikeit, die von hellblond'bis dtinkelbraun und griin 
bis violett reicht.. Die erzielten Farbuiigen haben^gute ; 
Licht-, Was eh- und Reibechtheitseigensehaf ten tSnd lassen { 
sich leicht mit Reduktionsmitteln wieder abziehen/ 

Die nachf c Igenden Beispiele sollen den Erf indungsgegen- 
stand nSher erlautern ohne ihn jedoch hierauf zu beschrankefc. 

509.824/097 1 : 
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ZunSchst wird die Herstellung einiger in den erfindungs- 
gemSfien Haarfarbemitteln zu verwendenden Tetraamino- 
pyriraidine beschrieben, die bisher nicht literatur- 
bekannt sind. 

Darstellung von 2,4j6-Trimethylamino-5-amino-pyrimidin- 
sulfat, C^H^Ng.HgSO^ H 2 0 

5*5 g 2,4,6-Trismethylaminopyrimidin x ) wurden in 50 ml 
Wasser ge?bst und mit Natriumacetat auf pH 4 gebracht* 
Die Lbsung wurde auf 80°C erhitzt und eine Lbsung von * 
1,4 g. NaN0 2 in 5 ml HgO hinzugegeben. Es erjtstand eine 
rote Lbsung.. Bei 60°C wurde soviel Natriumdifchionit 
hinzugegeben bis die Lbsung gelb wer. Die gelbe Lbsung 
wurde mit verd. HgSO^ verse tzt und der.Niederschlag 
abgesaugt. Ausb. 55 

Pp 215° 



Analyse: 




# C . 


% H 


% N 




berechnet: • 


26,6 


6,4 


26,6 




gefunden: 


26,6 


8,3 


27,7 



x). Nach Winkelmann, J. Prakt. Chem. , ' 115 * 292, (1927) 
hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-di-n-propylamino- 
pyrimidindihydrochlorid C 1Q H 20 N 6 . 2 HC1 



2,4, 5-Tri{imino-6-di-n-propylamino-i>yrimidinsulf at wurde 
stufenweise wie folgt dargestellt: . 



- 9 - 
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1/ 2 A -Diamino -6 -di -n-pr opylaurnlno -pyr imidiri 

15 g 2,4-Diamino-6-chlorpyrto^ wurden In 130 ml . 

Kthanol mit 50 S Bi-n-propyiamiri verse tzt und im 

Autoklav 3 Stunden bei, 200 °C gehalten (Arif a;ngsdruck 

10 atii N 2 ). Nach dem Abktthlen und Offfnen wurde 'die . . 

Reakt ionsmisohuhg in einem Els -Kobhsaiibad gektthtt , , 

um DiTPropylaminhydroohlorid auszufail^ 

abf iltriert und die Mutterlauge weitgeheftd. eingeengt ; 

(ca. 50 ml Rest), wobei 18 g = 82., 9 % Rohpr odukt aus-^ . 

fielenj dieses wurde als soiohes weiterverarbeiiet* 

2. 2 9 % -Dig mlno -5r nitros o -6-di-n»-pr c py lamino -pyr imidin 
18 g 2,4-Diamino-6-di-n-propyl^ 

produkt) wurden in 25 mX Wasser /aufgeschiammt und • ' 
mit soviel Eisessig versetst bi s pH % erreicht war; • 
danach wurde auf 50° erw&rmt, wobel dLie Substanz . - \ 
gelSst war und langsam mit 5,5 S .Nat^fumnitrit in • : 
10 ml Wasser ver^etkt; nach kurzer Zeit fiel ein . 
himbeerroter Niedersehlag aus; abgesaugt und getrocknet 
unter Vakuum bei Raumtempera.tur verblieben - ' - 

- . 9 A g - 46 %. - *;,....• [ r / \ 

Smp: 206 - 208°C V ' 'V: .: . .'/ 

Analyse: . C . % H * # N -. 

berechnet; . 50,40 7,6i 35.27 . 

gefuhden: V *9,56 7,62; \35>5° 

3* 2^4,5-Triamtno-6-dl-n-p3^ 

6,5 g 2y4-Diamino~5-nitroso-6^ . " 

wurden in 150 ml Xthanol mit 0,5 g Katalysator - 
(lo $> Fd auf Kohle) in einer Schiltteiente bei Raum- . 
temperatur hydriert. Nach beendeter H^-Aufnahme wurde- 
vom Katalysator abf iltriert,;. mit Salzsaure ahges&uert 
und eingeengt* " - * 

, - . . . • '. " • - v \- ■ • - 10 f • 
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RUckstand: 5,6 g « 78,8 braune Kristalle, Zers. 
Pkt. 105°C. Das Massenspektrum zeigt die. Molekul- 
masse 224 (Ber. 224) 

x) Nach Roth, B,, Smith, J.M., und Hultquist, E.M., 
JT.Am.ChenuSoc, 72, 1914 (1950) hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-morphoiino-pyrimidin- 
sulfat CgH^NgO . HgSO^ 



2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyriraidin-sulfat wurde stufen- 
weise aus folgenden Verbindungen hergestellt: 

1. Zu 10 g 2,4-Diamino-6-chlorpyrimidin x ) (0,07 Mol) 
warden 50 g Morpholln (JO ml (0,54 Mol) zugegeben 
und unter RUhren innerhalb einer Stunde auf 100 °C 
erwSrmt; bei dleser Temperatur wurde die Mischung 

2 1/2 Stunden gehalten; danach wurden 10 ml ftthanol 
zugesetzt und im KUhlschrank stehen gelassen bis 
Morphqlinhydrochlorid ausgef alien war, das abgetrennt 
.wurde. Das Filtrat wurde eingeengt, um das Rohprodukt 
als halb oligen halb kristallinen RUckstand zu 
gewinnen (5,9 » 45,7 #); als Rohprodukt weiter ver- 
arbeitet. 

2. 2 J 4-Diamlno-6"morpholino-5-nltroso-pyrimldin 

5*9 S 2,4-Diamino-6-morpholino-pyrimidin (0,05 Mol) 
(Rohprodukt) wurden in 25 ml Wasser unter Erwarmen 
gelBst und mit EssigsSure versetzt bis pH 4 erreicht 
war; danach wurde die Losung auf 8o°C erwarmt und 
langsarn eine Natriumnitritlosung von 2 g in 5 ml 
Wasser zugegeben; nach kurzer Zeit Tie! die Nitroso- 
verbindung als himbeerroter Niederschlag aus; durch 
Einengen und KUhlen wurden insgfcsamt 4,1 g = 60,5 % 
Ausbeute erhalten. • 

- 11 - 
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Smp: 251 - 253°C , 
Analyse: 

_ berechnet: 
, ■ gefunden: 

5. 2 , 4 , 5-Tr 1 amino -6-morpholinQ--pyrirnidin-sulfat 

2,5 g 2,4-IUamino-6-morp^ . 
wurdeh in 15 ml Wasser aufgeschlammt und mit 2 n HCL 
(5 ml) versetzt bis die Substanz geraxle geliJst war; 
* das Substanzgemisch wurde : dann auf 50;^ erwarmt und 
langsam wtirde- soyiel. ijatriun^ithiojtiit (NagSgO^) zuge- 
. geben, bis sich die violette LSsving gelb farbte; 

danacii viurde fil trier t, abgekUhln und mit Schwefel- . 
saure (1:1) auf pH .2. eingestellt . 

Naeh ku^zer Zeit fiel das' Pyrimidin als Sulfat aus; . 
es wurdon 2,6 g = 76,4 % erhalt^iL % 

Analyse: .(umkristailisierfc) : # C $ H N. 

, . .berechnet: . 51,1? 5,23 * .27^25 

" gefunden: / ' \ 29, 81 4,98 ; 27,86 

Smp: sinter t be;i 230°; langsame. Zersetz. ab 255?C 

x) Nach. Roth, B. ; Smith, J. M.*. Und Hultquist, "E ? M."/ 
J. Am v Chenw Soc., 72, 1914. (1950) . hergestellt. • 

Die anderen in den nachf olgeriden^Beispielen eingesetzten 
Tetraaminopyrimidine sind literatur^ekannt und ihre : 
Herstelluhg erf oigt auf Wegeri, wie sle in\der Monographie 
von D.J.Brown "The PyrimicUnes" in Hetercw^yclic Compounds, 
Intercsience Publishers, 1962 Band* I und II alufgezeigt 
sind. ■■ * ** * 

Die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel wurxien in Form einer 
.Cremeemulsion eingesetzt,. Dabei wurderi in eine Emulsion 

' aus • . .'• .. v. 

' - 12 
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% C % H % N 

42,85 5,59 57,48 
41,92 . 4/97 58,22 
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10 Gew.-Teilen Pettalkoholen der KettenlSnge Cj^-Cjg 
10 Gew.-Teilen Fettalkoholsulfat (Natriumsalz) 

Kettenlange c i2~ c i& 
75 Gew.-Teilen Wasser 

jeweils 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
gefiihrten Tetraajninopyrimidine und Kupplersubstanzen 
eingearbeitet. Danach wurde der pH-Wert der Emulsion 
mittels Ammoniak auf 9*5 eingestellt und die Emulsion 
mit Wasser auf 100 Gewichts telle aufgefiillt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luftsauerstof f oder mit 
1 #iger Wasserstoffperoxidlosung a3s Oxidationsraittel 
durohgefUlirt, wobei zu 100 Gewichtsteilen der Emulsion 
10 Gewichts telle Wasserstof fperoxic losuag gegeben 
wurden. Die jeweilige FSrbecreme mJt oder ohne zusatz- 
lichem Oxldationsraittel wurde auf zu 90 % ergrautes, 
nicht besonders vorbehandeltes Menschenhaar aufgetragen 
und dort 30 Minuten belassen. Nach Beendigung des 
FSrbeprozesses wurde das Haar mit einera iiblichen Haar- 
waschmittel ausgewaschen und anschliefiend getrocknet. 
Die dabei erhaltenen Farbungen sind nachstehender 
Tabelle 1 zu entnehmen. 



- 13 - 



509824/0971 



. Henkel&CieGmbH 

• Patentabteilung ■ 

^ : 23 : 53399 ;"; 
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Bei- Entwicklex 
spiel 



Kuppler 



Bi.halterier Farbton 
bef Luft- 
oxidation 



: mit I <t* H O 

' 2 A 



4 
5 
6 



8 

9 
10 

11 

12 

13 
14 
15 
16 
17 

18 
19 



2,4. 5,6 -T'etxaamino- m -Phenylendiarnin 
pyrimidin . 

..-"'* 2*4-Diamiaoanisoi 

w - ; m-ToTuyiendiamln. 

" . m*Amlnoplieaol 

w Resorcin • . 

tt l-Phenyl-3-aintiior 
py.razolon^ 

• 1 -Phenyl -3* me thy 1- 

pyrazolon 

n -Resorcinmonomethyi- 
. . * * . ather' 



: -Naphrhol 

1 . 5 -Di hydroxy - 
naphthalin . 

lil KDihydroxy * 
naphthalin 

m - P h en y le nd i a mi n 



4 -Dim ethyl amino- 
2,5", 6 - tri amino - 
pyrimidin 



2 -Dime thy la mi no - 
4, 5 , 6 -tri amino- . 
pyrimidin 



2i 4 -Diaminoanisol 
m - To luy lend i a miji 
m-Aminophenoi 
Resorcin 

1 -Pheny 1-3 -amino - 
pyrazolon . 

m-P hen y lend! a m t n - 

m - P h e ny 1 en d i a m in 



oLiv. 

dunkeigrUn 
gelbbrau 
violettbraun 
erdbeerrot 
bra un orange 

bra un rot 
goldbrau 



oliv 

' dunkeigrUn 
gelbbraun 
violettbraun 
graurot 
br a un orange 

br a un orange 

goldbiaun 



gelbbraun " gelbbraun 
havannabraun havannabraun 



olivbraun 



olivbraun 



gelbbraun gelbbraun 



olivgelb : 
gelbbraun . 
burgunderrot 
braunrot 
him be jet rot . 



olivgelb 

gelbbraun 

burgunderrot 

braunrot 

himbeerrot 



olivbraun . olivbraun 
dunkeigrUn dunkeigrUn 



- 14.' - 



-50.9824/0971 



Henkel&CieGmbH 

Patentabtetluhg 









2359399 


Bei- 
spiel 


Entwickler 


Kuppler 


Brhaltener Fatbton 

bei Luft- mit 1 % H O 

oxidation 


20 


2-Dimethylamina- 
4,.5, 6-triamino- 
pyrtmidin 


2:4-Uiaminoanisol 


dunk.elgrun 


dunkelgrun 
• 


21 




m-Toluylendlamin 


olivstlchig- 
gelb 


olivstichig- 
gelb 


22 


- 


m-Aminophenol 


giauviolett 


dunkelviolet 


23 




Resorcln 


rotviolett 


rAfvlnl aft 


24 




1 - Phenyl -3 -amino -* 
pyrazolon (5) 


ziegelro t 


zicgexro c. 


25 




1 -Phenyl -3 -methyl- 
pyrazolon (5) 


lackrot 


grauorange 


26 


- 


-Naphthol 


haarbraun 


olivbiaun 


27 


- 

r 


3 - Ace ty lace tamino- 
1 -amino *4-nitrobenzal 


. gelbbzaun 


messinggelb 


28 




l-Phenyl~o, o-aiKeto- 
pyrazolon 


braunorange 


graurot 


29 


m 


o -Kresol 


bxaunorange 


elfenbein 


30 




m-Kresol 


braunorange 


elfenbein 


31 




2, 5 -Dimethylphenol 


braunrot 


graugrUn 


32 




3, 4-Dimethylphenol 


v a « n 41 v sn0A 
DipUUUI augo 




33 




3, 5-Dimethylphenol 


braunorange 


grauorange 


34 




1, 5-Dihydroxy- 
naphthalin 


braun 


braun 


35 




Pyrogallol 


schokoladen - 
braun 


metallgrau 


36 




Brenzcatechin 


rot bra un 


fa hi 


37 




1 -M ethyl -4 -hydroxy - 
7 -dimethylamino - 
chinolon-2 


grauorange 


goldblond 


38 


It 


5 -A mino -2 -methyl - 
phenol 

509824/0971 


braun 


braun 
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Erhaltener Farbton 
bei Ltift- 
oxidation 



mit 1 % H O 
2 2 



39 

40 

41 
42 
43 
44 
45 

46 

47 
48 
49 
50 
51 

52 

53 
54 
55 
56 
57 

58 

5 9 



2-Dimethylamino- 
4, 5, 6 '-triamino- 
pyrimidin 

2-piperidino ^4, 5, 6' 
tiiamlnopyrimidin 



Hydrochinon 



braurirot 



goldblond 



m -Pfcenylendiamln; 

m-A minophenol 
Resorcin 

2:4-DiaminoaalsaI 
m-Toluylendlamitt 

1 -Pheuy 1-3 -amino - 
pyrazblon (5) 

2-Morpholino-4, 5, 6- m-Phenylendiamin 
triaminopyrimidin 

" r ' m -Aminophenol 

Resorcin . 

2:4-Diaminoanisol 

. - * m-To luy I en di a m in 

1 -Phenyl -3>a mi no - 
pyrazolon {5} 



2 -Methyla mino -4. 5 1 6 ■ 
tria minopyi i midln 



6-Morpholino.-2, 4, 5- 
triamiaopyrimidin 



m-Pheirylendiainin 

. m -> Amino phenol - 

Resorcin . . 

2:4-DiaminqanUol 

m-Toluylendiamln 

l.-Phenyi -3-antno - 
pyrazolon (5) 

m -Pheny lendiaJmla 
2 1 4 - d i a m in o a n is o 1 - 



dunkelgrQn dunkelgrttn 

d un.fcely io lett, d unk el v i o let* 

graurubin , graurubin 

dunkelgrttn dunkelgrttn * 

braunorange braunorange 

to nf a ten.ro t toma;enrot 



oliv 



*>liv 



dunke.lviolett dunkeiviolett 
graurubin. . graurubin 
dunkelgrUn dunkelgrttn 
olivbraun olivbraun 
braunror - * braunrot 



oliv ! 

dunkelpurpur 

graurot 

dunkelgrttn. 

gelb 

bra un rot 

olivbraun 
graugrttn 



oliv 

dunkeiviolett 
br aun violet t 
dunkelgrttn 
gelb 

braunrot . . 

olivbraun 

oliv 



- IS - 
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Erhaltener Farbton 
bei Luft- 
oxidatlon 



mit 1 <fr H 2 0 2 



60 

61 

6 2_ 

63 

64 

65 
66 
67 
68 
69 

70 

71 
72 
73 
74 
75 

76 

77 
78 

79 
0 
1 



6 -Morpholino-2, 4, 5- 
triaminopyrimidin 



6 -Piperidino -2,4,5- 
triaminopyrimidin 



6 -Di-n-propy la mi no ■ 
2 t 4, 5 -triamino- 
pyrimidin 



2,4, 6-Trismethyl- 
amino -5 -amino - 
pyrimidin 



m-Toluy lendiamin 

m -A minophenol 
Resorcin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon-5 

m -Pheny lendiamin 

2, 4 -Diaminoanisol 
m -A minophenol 
Resorcin 

m-Toluy lendiamin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon-5 

m -Pheny lendiamin 



2,4 -Diaminoanisol 
m-Toluy lendiamin 
m -A minophenol 
Resoicin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon-5 

m -Phenylendiamln 



2, 4 -Diaminoanisol 
m-Toluy lendiamin 
m-Aminophenol 
Resorcin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon-5 

509824/0971 



goldgelb 

graurubin 

biaunrot 

mattrot 



olivbraun 

olivbraun 

graurot 

graugelb 

gemsgelb 

honiggelb 

olivgrGn 

honiggelb 

graurubin 

braunrot 

rotbraun 



oliv 

messinggelb 
dunkelrubin 
graurot 
rotbraun 



messinggelb 

graurot 

braunrot 

mattrot 



bambusgelb graugelb 



oliv 

bambusgelb 
elfenbein 
olivbraun 
strohgelb 

oliv 



oliv 

honiggelb 
graurubin 
braunrot 
rotbraun 



eichenbraun oliv 



biberbraun 

oliv 

braun 

mattrot 

hellbjaun 
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Zur Priifimg der toxikologischen und derma to logischeri 
Eigenschaf.ten von Tetraaminopyrimidinen wurden die 
nachstehend beschriebenen Untersuchungera durchgef tihr t * 
Als Testsubstanz diente dabei 2-DimethyXsanitno-4,5j6- . 
triaminopyrimidinsulfat,. die in Vergleicii zu p-Phenylen- 
diamin und p-Toluylendiaminsulfat gesetafc wurde. Dabei 
wurden die folgenden.Ergebnisse erhaltenu 

1 . Akute ToxizitSt 

Die Prttfungen der allgemeinen Vertragftichkeit wiordfcn 
an mannlichen welBen Mausen des CF/W 68-Stammes dttrch- 
gefilhrtv Das diirchschnittliche Gewichfc der. Versuchs- 
tiere tetrug 22 gv 'Drie Verabfolgung der Prttfsubstanzeny ; : 
erfolgte einmal in steigenden Dosiertuigen mit der 
Schlundsonde. Es wurden pro Dosis 10 H&use eingesetzt; 
Das Applikationsvolumen betrug konstant 6,2 o cm/10 g 
Kbrpergewicht . Nach der &- tSgigen Beobachtungszeit 
und nach Berechnung der Versuchsergebnisse nach dem 
Verfahren von Litchfield -Wiicqxori (J. Pharm. exptl- 
Ther., 96 99-iOB (1921*9)) wurden nachfolgende LD^q- v 
Werte gefunden. ' • 

2-Dimethyiamino-4*^ . 
sulfat 555 rag/kg-. . 

p-Phenylendiaxnin . 87 rag/kg" .; \ 

p-Toluylendiaminsulfat • . " 110 mg/kg 

Als Losungsmittel wurde Aqua destf. yerwendet, 

2. Hautver trSglichkeitsprUfungen an haarlosen Mausen 

Gruppen von jeweils 5 Tieren pro Praparat wurden die ' /. 

* PrUfsubstanzen in 5 #igen- w;asserig£n Ansatzen einmal 

• ' , ' • v .- " - is - V 
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taglich 14 Tage lang in kleinen Mengen auf die RUcken- 
haut aufgetragen. Wahrend der Applikationszeit und 
bei Versuchsende warexi alle Tiere reaktionslos. 

3. SchleimhautvertraglichkeitsprUfungen am Kaninchenauge 

Diese Priifungen der lokalen Vertraglichkeit wurden 
derart vorgenommen, daB kleine Mengen der 5 &igen 
wSsserigen Prttfsubstanzen Gruppen von Alblno-Kaninehen 
einmal in den Bindehautsack eines Auges eingetraufelt 
wurden. Die Reaktionen der Augenschleimhaute wurden 
nach einem Punktschema von Draize (Appraisal of the 
safety of chemicals in foods, drugs and domestics. 
Ass. of Pood und Drug Officials of the U.S., pp. 
49-52 (1959)) 2, 6, 24 und 48 ttunden nach der Appli- 
kation ausgewertet. Es ergab sich dabei, daB • 
p-Phenylendiamin zu einer geringgradigen RStung und 
Exsudation der Conjunctiva fUhrt, die 24 Stunden nach 
Eintraufelung nicht mehr feststellbar ist. Die beiden 

anderen Prlifsubstanzen wurden reaktionslos vertragen. 

« 

4. Haut- (Gewebe) Vertraglichkeitsprufungen an weiBen 
Mausen nach einmaliger intracutaner Applikation 
verschiedener Konzentrationen der Testpraparate 

Diese Prufung der lokalen Vertraglichkeit nach Barail 
(J. Soc. Cosmet. Chemists 11, 241 (i960)) beruht auf 
der intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
PrUfsubstanz in steigenden Konzentrationen in die 
Bauchhaut der weiBen Mause. Nach 2% Stunden werden 
die Versuchstiere get5tet, die behandelten Hautstellen 
ausgeschnitten und getrocknet. Die Beurteilung der 
Hautschadigungen erfolgt nach eineiB Punktschema, 
wobei die Durchblutung und anddre Schadigungen der 
behandelten Haut Berucksichtigung finden. Da pro 

- 19 - 
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Praparat und pro Teistkonzentratiori ein. grb'eeres Tier- 
kollektiv von 10 Mausen eingesetzt wurde, lassen sich 
nach der obigen Versuchsmethodik feinere Unterschiede 
hinsichtlich lokaler Vertraglionkeit feststelleiic Die 
Versuehsergebnisse sind dep beigefUgten Tabelle 2 
zu entnehmen. . 
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Den vorstehend aufgefUhrten PrUfu^sergebnissen 1st zu 
entnehmen, dafl slch 2-Dimethylamino-4, 5, 6-triamino- . . 
pyrimidinsulfat hinsichtlieh einer allgeraeinen und lo.- 
kalen Vertraglichkeit unter den geprttftert Ehtwickler-. 
substanzen am besten verhait. Neberi dieses, guten .. 
toxikologischen und derraatologischen Eigenschaf ten 
bringen die in den erf indungsgemaflen Haarfarbemitfeel 
einzusetzenden Te.traaminoRyrimidine : die .weftteren. Vorteile . 
mit sicb, dafi die Entwicklung der Farbung, beceits mit 
Luf tsauerstof f erfolgeh Xann- und zu elner. aufierprdent- . 
lichen Vaiiationsm&glicnkeit an EarbtSrien fiihrt, die. 
sicb durch gute Licht-, Wasch- und Reibechthei^eigen-. 
schaf ten e.uszeichnen und mit Reduktionsmittieln wieder . 
leicht abr.teabar sind. . 
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1) . Haarfarbemittel auf Basis von* Oxidationsf arbstof f en, 

gekennzeichnet durch einen Gehalt an Tetraamino- 
pyrimidinen der allgemeinen Formel . 

V 6 

A /BH2 

in der R 1 ^ Rg Wasserstoff, einen Alkylrest mit 
1 4 Kohlenstoffatomeri, 

den Rest - {CK 2 ) n - X, in den n = 1 - 4 und X 
eins Hydroxylgruppe, ein Halogenafcom, eine 
-NHg-j -NHR 1 - und -NR ! R n -Gruppe sein kbnnen, 
wobei R 1 und R M Alkylreste mit 1-4 Kohlenstof f^- 
atomen bedeuten kSnnen oder rait dem Sticks toff - 
atom zu einem heterocyclischen Ring, der ein 
weiteres Stickstof fatom oder Sauerstof fatbm ent- 
halten kann, geschlossen sind, 

einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, einen 
gegebenenfalls substituierten heterocyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei .Stick - 
stoffatoraen oder einem Stickstoffatom und einem 
Sauerstoffatom darstellen konnen, sowie deren an- 
org&nischen oder organischen Salzen als Entwickler- 
substanzen und den in Oxidationshaarfarben Ublichen 
Kupplersubstanzen. 

2) Haarfarbemittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an einem Gemisch der Tetraaminopyrimidine 

- 23 - 
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als Entwicklerkomponente mit den in Oxidatlonshaar- 
farben Ublidhen. K^pfiie.i»su^st.anzen.... . .. ... , 

3) Haarfarbemittel na'ch 'AnsprucK. ^ und ;i 2 : , gekeruizeidhnetf • - : ' ' 
durch einen Gehalt welt^r^'ttbiifchw '-liitwlcl&g*- 5 -*- • - *' '■ 
substanzen, sowie gegebenenfalls ttblipher direkt- 
ziehender Farbstoffe. 'c ' 

4) Haarfarbemittel nach Anspruch i -* 3> gek'exmzeichnet 
durch einen Gehalt an Entwickler-Kupp^er-Kpmbinationen 
aus . Tetraaminopyrimldinen unci in detf Haar£ar>bixri£ 
Ublichen Kuppler substanzen voii 6,2 bis '5 Gewichts;- 
prozenl., vorz\igsweise von 1. bis 3 Gewichtspro^enfc. 

I 5) 2,4 > 6-9 , rismethylajnin^ 

6) '2,4,5-Triainino-6-di^n-propylam t ... 

7) 2,*,5-Triaminb T 6-mo^ 



^^^^ * ' 
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